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(57) Abstract 

Disclosed is a method of preparing acrylic add or methacrylic acid by: (a) preparing a gaseous product mixture having essentially 
lhft romt^ition of a Son mixture of catalytic gas-phase oxidation of CyO alkanes, atkenes, alkanols and/or alkanals and/or precursors 
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(57) Zusanunenfassung 

Verfahren zur Herstellung von AcrylsSurr odcr Methacrylsau* durch: (a) Herstellung eines gasformigen Pt^uktgemischs. das 
in. wesentlichen die Zusammensetzung eines Reaktionsgeniischs der katalytischen Oasphasenoxidauon von CjVO-Alkanen, -Alteon • - 
Stooten und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon ai AcrylsBure tew. Mcthaciylsfluir hat geke^chnet dutch (b) >^ndensaUon 
desProduklgeroischs. (c) Kristallisation der AcrylsBure tew. Methacrylsaure aus der in Stufe (b) erhaltenen UJsung und (d) Abtrennung 
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VERFAHREN ZUR RE1NIOUNG VON ACRYLSAURE UND METHACRYLSAURE 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acryl- 
saure und Methacrylsaure. 

Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie. Aufgnind ihrer sehr reak- 
tionsfahigen Doppelbindung sowie der Saurefunktion eignet sie sich ins- 
besondere als Monomeres zur Herstellung von Polymerisaten. Von der 
hergestellten Menge an Acrylsauremonomeren wird der groBere Teil vor der 
Polymerisation - zu z.B. Klebstoffen, Dispersionen oder Lacken - verestert. 
Nur der kleinere Teil der hergestellten Acrylsauremonomeren wird direkt - 
zu z.B. "Superabsorbem" - polymerisiert. Wahrend im allgemeinen bei der 
direkten Polymerisation der Acrylsaure Monomere hoher Reinheit benotigt 
werden, sind die Anforderungen an die Reinheit der Acrylsaure nicht so 
hoch, wenn diese vor der Polymerisation verestert wird. 

Es ist allgemein bekaiuit, daB Acrylsaure durch heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propen mil molekutarem Sauerstoff an im festen 
Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 
und 400 °C zweistufig fiber Acrolein hergestellt werden kann (vgl. z.B. 
DE-A-1 962 431. DE-A-2 943 707, DE-C-1 205 502. DE-A-195 08 558. 
EP-A-0 257 565. EP-A-0 253 409. DE-A-2 251 364. EP-A-0 117 146. GB- 
B-l 450 986 und EP-A-0 293 224). Hierbei werden oxidische Mehrkom- 
ponenten-Katalysatoren z.B. auf der Basis von Oxiden der Elemente Molyb- 
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dan, Bisraut und Eisen (in der 1. Stufe) bzw. Molybdan und Vanadium (in 
der 2. Stufe) eingesetzt. 

Aus DE-C-2 136 396 ist bekannt t die Acrylsaure aus den bei der katalyti- 
5 schen Oxidation von Propen bzw. Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch 
Gegenstromabsorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 
25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A-2 449 780 das 
Abkiihlen des heifien Reaktionsgases durch Teilverdampfen des Losungs- 
mittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstrom- 

10 absorption bekannt. Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrens- 
schritten der Anfall von Feststoffen in den Apparaten, der die Anlagen- 
verfugbarkeit reduziert. Gemafl DE-A-4 308 087 kann dieser Feststoff anfall 
dadurch reduziert werden, indem man dem relativ unpolaren Losungsmittel- 
gemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares Losungsmittel wie 

is Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% zufugt. 

Neben der oben beschriebenen Absorption des die Acrylsaure enthaltenden 
Reaktionsprodukts in ein hochsiedendes Losungsmittelgemisch sehen andere 
bekannte Verfiahren eine Totalkondensation von Acrylsaure und des weiterhin 

20 bei der katalytischen Oxidation entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei 
entsteht eine waflrige Acrylsaurelosung, die uber Destination mit einem 
azeotropen Mittel (vgl. DE-C-3 429 391, JP-A-1 124 766, JP-A-7 118 766, 
JP-A-7 118 96&-R t JP-A-7 118 968-R und JP-A-7 241 885) oder uber ein 
Extraktionsverfahren (vgl. DE-A-2 164 767, JP-A-5 81 40-039, JP-A-4 80 

25 91 013) weiter aufgearbeitet werden kann. In EP-A-0 551 111 wird das 
mittels katalytischer Gasphasenoxidation hergestellte Gemisch von Acrylsaure 
und Nebenprodukten mit Wasser in einem Absorptionsturm in Benihrung 
gebracht und die erhaltene waflrige Losung in Anwesenheit eines Losungs- 
mittels, das mit polaren Leichtsiedern wie Wasser oder Essigsaure ein 

so Azeoux>p bildet, destilliert. DE-C-2 323 328 beschreibt die Abtrennung von 
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Acrylsaure aus einer angesauerten, waflrigen Butanot-Acrylsaure-Vereste- 
rungsablauge durch Extraktion mit einem speziellen Getnisch organischer L6- 
sungsmittel. 

s Nachteilig bei den oben beschriebenen Verfahren ist, dafl zur Extraktion 
oder Absorption ein organisches Losungsmittel verwendet wird, das in einer 
weiteren Verfahrensstufe wie eine Rektifikation bei hoher thermischer Bela- 
stung wieder abgetrennt wird. Hierbei besteht die Gefahr einer Polymerisie- 
rung der Acrylsaure. 

to 

JP-A-7 082 210 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, die 
neben Acrylsaure Essigsaure, Propionsaure, Acrolein und Furfural enthalt. 
Bei diesem Verfahren wird nach Zugabe von Wasser eine Kristallisation ira 
Vakuum durchgefiihrt, wobei nach Abtrennung und Waschen der Acrylsaure- 

is kristalle eine Reinheit von 99,6% erreicht wird. Das japanische Patent 45- 
32417 offenbart ein Verfahren, bei dem eine waBrige Acrylsaurelosung bzw. 
Methacrylsaureldsung, die zusatzlich Essigsaure und Propionsaure enthalt, mit 
Heptan oder Toluol extrahiert wird und anschlieBend Wasser durch Destina- 
tion aus dem Extrakt entfernt wird. In der nachsten Stufe wird der ver- 

20 bleibende Extrakt auf -20 bis -80 °C abgekuhlt, urn eine Kristallisation von 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure herbeizufiihren. Die Kristalle werden abge- 
trennt, und die Mutterlauge wird dem ExtraktionsprozeB riickgefuhrt. GemaB 
dieser Patentschrift ist die Verwendung eines oisanischen Losungs- bzw. 
Extraktionsmittels notwendig, da ansonsten die Losung, wenn sie abgekuhlt 

25 wird, sich verfestigt, ohne daB Kristalle ausfallen. NachteUig bei diesem 
Verfahren ist neben dem Zusatz eines organischen Losungsmitteis, daB zur 
Abtrennung von Wasser eine Destination durchgeffihrt werden mull. Das 
kanadische Patent 790 625 betrifft einen weiteren ReinigungsprozeB fur Roh- 
acrylsaure durch fraktionierte Kristallisation. Dabei wird im Falle von 

30 Propionsaure als Hauptverunrcinigung der Rohacrylsiiure die Temperatur nicht 
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unter die peritektische Temperatur des Systems Acrylsaure-Propionsaure 
abgesenkt, wahrend im Falle von Essigsaure als Hauptverunreinigung die 
Temperatur nicht unter die eutektische Temperatur des Systems Acrylsaure- 
Essigsaure abgesenkt wird. Die zur Kristallisation eingesetzte Acrylsaure wird 
5 hierbei nach herkommlichen Verfahrcn hergestellt, zum Beispiel durch 
Gasphasenoxidation von Propen Oder Acrolein, und anschlieflend einer Vor- 
reinigung durch herkornmliche bekannte Verfahrcn, z.B. Extraktion, unter- 
worfen. Gemafl den Angaben der Patentschrift wird die Kristallisation der 
Acrylsaure vorzugsweise im wesentlichen in Abwesenheit von Wasser durch- 
10 gefiihrt. 

In EP-A-0 616 998 wird ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure 
mittels einer Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation 
beschrieben, wobei als Einsatzprodukt vorgereinigte Acrylsaure, zum Beispiel 
15 destillativ vorgereinigte Acrylsaure, verwendet wird; 

Den in den obigen Dokumenten beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daB 
sie eine Vorreinigung der Acrylsaure vor der Kristallisation erfordern. Da 
bei der Vorreinigung in der Regel organische Losungsmittel eingesetzt 
20 werden, die anschliefiend bei hoher thermischer Belastung wieder abgetrennt 
werden, besteht hierbei immer das Problem einer unerwunschten Polymerisa- 
tion der Acrylsaure. 

Aus EP-A-0 002 612, das ein Verfahren zur Reinigung von in waflriger 
25 Losung voriiegender Acrylsaure durch fraktionierte Kristallisation betrifft, ist 
der Zusatz von Salzen zur Acrylsaurelosung bekannt, um das Eutektikum 
Wasser- Acrylsaure aufeubrechen, das bei 63% Volumengehalt Acrylsaure 
liegt. 
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EP-A-0 675 100 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung a, 0- ungesattigter 
C 3 -C 6 -Carbonsauren, z. B. Methacrylsaure, durch oxidative Dehydrierung der 
entsprechenden gesattigten C 3 -C 6 -Carbonsaure gefolgt von Schmelzkristallisa- 
tion mit anschlieflend fraktioniener DestiUation oder gefolgt von fraktionierter 
s Destination mit anschliefiender Schmelzkristallisation. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zu 
schaffen, bei dem Acrylsaure oder Methacrylsaure ohne aufwendige Ver- 
fahrensstufen in hoher Reinheit erhalten wird. 

10 

Uberraschenderweise wurde gefunden. dafl Acrylsaure oder Methacrylsaure 
aus einem gasformigen Produktgemisch. das einer Kondensation unterzogen 
wird, direkt aus der bei der Kondensation entstehenden Losung auskristalli- 
siert werden kann. Insbesondere wurde gefunden, daB es hierzu keiner 
15 weiteren Reinigungsstufe und keines Zusatzes von HilfestoflFen bedarf. 

Somif betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure durch: 

20 (a) Herstellung eines gasformigen Produktgemischs, das im wesentlichen die 
Zusammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen Gasphasen- 
oxidation von C 3 -/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkana- 
len und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacrylsaure hat. 
gekennzeichnet durch 

23 (b) Kondensation des gasformigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der in Stufe (b) 
erbaltenen Losung und 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird wenigstens ein Teil der Mutter- 
lauge in die Stufe (c) zuriickgefiihrt (Stufe (e)). Weitere bevorzugte Aus- 
fiihrungsfoimen der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung, den Unteranspruchen, der Figur und dem Beispiei. 

5 

Bei dem erfindungsgernaflen Verfahren wird die Acrylsaure bjzw. Methacryl- 
saure direkt und unmittelbar ohne weitere Zwischen- oder Reinigungsstufen 
und ohne Zusatz von HilfestofFen aus der Ldsung auskristallisien, die bei 
der Kondensation des Produktgemischs entsteht. Dieses Produktgemisch hat 
io im wesendichen die Zusammensetzung eines bei der katalytischen Gasphasen- 
oxidation zu der Saure entstehenden Reaktionsprodukts. 

Die einzige Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel zur DurchfQh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

15 

Stufe (a): 

In Stufe (a) wird ein gasformiges Produktgemisch hergestellt, das im wesent- 
20 lichen die Zusammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen 
Gaspbasenoxidation von C 3 - bzw. C 4 -AJkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/- 
oder -Alkanalen und/ oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacryl- 
saure hat. Besonders vorteilhaft wird das gasformige Produktgemisch dutch 
katalytische Gasphasenoxidation von Propen, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, 
25 Isobutan, Isobutyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure, oder Methyl-tert.- 
butylether hergestellt. Als Ausgangsverbindungen konnen alle Vorstufen der 
genannten Verbindungen verwendet werden, bei denen sich die eigentliche 
C 3 -/C 4 -Ausgangsverbindung erst intermediar wahrend der Gasphasenoxidation 
bildet. Beispielhaft genannt filr die Herstellung der Methacrylsaure sei 
30 Methyl-tert.-butylether oder Isobuttersaure. 
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Besonders vorteilhaft ist die kaialytische Gasphasenreaktion von Propen und/- 
oder Acrolein zu Acrylsaure mit moiekularem Sauerstoff nach bekannten 
Verfahren, insbesondere wie sie in den oben genannten Druckschriften 
beschrieben sind. Vorzugsweise wird hierbei bei Temperaturen zwischen 200 
und 450 °C und ggf. erhohtem Druck gearbeitet. Vorzugsweise werden als 
heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der 
Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxida- 
tion von Propen zu Acrolein) und der Oxide von Molybdan und Vanadium 
in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt. Wird 
Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann dieses zu einem Propen-/Pro- 
pan-Gemisch umgesetzt werden durch: katalytische Oxidehydrierung, wie z. 
B. in Catalysis Today 24 (1995), 307 - 313 oder US-A-5 510 558 beschrie- 
ben; durch homogene Oxidehydriening, wie z. B. in CN-A-1 105 352 be-, 
schrieben; oder durch katalytische Dehydriening, wie z. B. in EP-A-0 253 
409, EP-A-0 293 224, DE-A-195 08 558 oder EP-A-0 117 146 beschrieben. 
Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemischs wirkt Propan als Verdunnungs- 
gas. Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70 % 
Propen und 30 % Propan) oder Crackerpropen (95 % Propen und 5 % 
Propan). Grundsatzlich konnen Propen-/Propan-Gemische wie die o. g. mit 
Sauerstoff oder Luft oder einem Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff jeder 
Zusammensetzung zu Acrolein und Acrylsaure oxidiert werden. 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reak- 
tionsgas, das neben den Edukten und Produkten vorteilhafterweise ein 
inertes Verdtinnungsgas, z.B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff, einen 
oder mehrere gesattigte C r C 6 -Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan 
und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthalt, kann daher nur einen 
kleinen Teil der Reakrionswarme aufnehmen. Obwohl die Art der verwende- 
ten Reaktoren an sich keiner Beschrankung unterliegt, werden meist Rohr- 
bOndelwarmetauscher verwendet, die rait dem Oxidationskatalysator gefuilt 




WO 98/01415 PCT/EP97/03630 

- 8 - 

sind, da bei diesen der uberwiegende Teil der bei der Reaktion freiwerden- 

den Warme durch Konvektion und Strahlung an die gekiihiten Rohrwande 
abgefuhrt werden kann. 

5 Bei der katalytischen Gaspbasenoxidation wird nicht reine Acrylsaure, son- 
dern ein gasfdnniges Gemisch erhalten, das neben der Acrylsaure als Neben- 
komponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, 
Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohiendioxid, Stickstoff, Propan, Sauerstoff, 
Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere Aldehyde und Maleinsaurean- 
io hydrid enthaiten kann. Ublicherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, 
jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acryl- 
saure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew,-% Acrolein, 0,05 
bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 
Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.«% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.- 
15 % Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 98 
Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inerte Verdiinnungsgase. Als 
inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere gesattigte C r C 6 -KohIenwasser- 
stoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 
Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 
20 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Verdunnungsgas, 
enthaiten. 

Die Methacrylsaure kann analog zu Acrylsaure durch katalytische Gasphasen- 
reaktion von C 4 -Ausgangsverbindungen mit molekularem Sauerstoff hergestellt 

25 werden. Besonders vorteilhaft ist die Methacrylsaure, z. B. durch katalyti- 
sche Gaspbasenoxidation von Isobuten, Isobutan, tert.-Butanol, Isobutyralde- 
hyd, Methacrolein oder Methyl-tert.-butylether erhaldich. Als Katalysatoren 
werden ebenfalls ubergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren (z. B. Mo, V, 
W und/oder Fe) verwendet. Besonders geeignete Verfahren sind solche, bei 

30 denen die Herstellung ausgehend von Methacrolein erfolgt, insbesondere 
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dann, wenn das Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation von 
tert.-Butanol, Isobutan oder Isobuten Oder durch Umsetzung von Formalde- 
hyd mit Propionaldehyd gemaB EP-B-0 092 097 oder EP-B-0 058 927 
erzeugt wird. Somit besteht auch die Moglichkeit, Methacrylsaure zweistufig 
herzustellen durch (1) Kondensation von Propionaldehyd mit Formaldehyd (in 
Gegenwart eines sekundaren Amins als Katalysator) zu Methacrylsaure und 
(2) anschlieBende Oxidation des Methacroleins zu Methacrylsaure. 

Ebenso wie bei der Herstellung der Acrylsaure wird nicht reine Methacryl- 
saure, sondern ein gasfdrmiges Gemisch erhalten, das neben der Methacryl- 
saure als Nebenkomponenten im wesendichen nicht umgesetztes Methacrolein 
und/oder Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, 
Essigsaure, Propionsaure, weitere Aldehyde und Maleinsaureanhydrid enthal- 
ten kann. Das erfmdungsgemafle Verfahren wird insbesondere dann einge- 
setzt, wenn das Reaktionsgemisch. 0,02 bis 2 Gew.-% Methacrylsaure 
bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch und ansonsten im wesendichen 
die gleichen entsprechenden Bestandteile wie bei der Herstellung der Acryl- 
saure enthalt. 

Stufe fb): 

In Stufe (b) wird das in Stufe (a) erhaltene Reaktionsprodukt einer Kon- 
densation, insbesondere einer Partial- oder Totalkondensation, unterzogen, 
wobei eine Losung erhalten wird. Die Kondensadon kann nach ublichen 
Verfehren ein- oder mehrstufig erfolgen, und die Art der Kondensation 
unterliegt dabei keiner besonderen Beschrankung. Vorteilhafterweise wird die 
Kondensadon mit einem Direktkondensator durchgefuhrt, wobei bereits 
erzeugtes Kondensat mit dem heiflen gasformigen Reaktionsprodukt in Kon- 
takt gebracht wird. Als Apparate fur die Kondensation eignen sich insbeson- 
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dere Spriihwascher, Venturiwascher, Blasensaulen oder Apparate mit beriesel- 
ten Oberflachen. 

Die durch Partial- oder Totalkondensation des Reaktionsprodukts aus Stufe 
(a) erhaltene Mischung enthalt vorzugsweise 60 bis 99,5 Gew.-% Acrylsaure 
bzw. Methacrylsaure, 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser, daneben 0,1 bis 15 
Gew.-% Verunreinigungen, insbesondere, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% 
Kondensat, 0,01 bis 5 Gew.-% Acrolein bzw. Methacrolein, 0,05 bis 5 
Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 5 Gew.-% Propionsaure, 0,01 bis 5 Gew.-% 
Formaldehyd, 0,01 bis 5 Gew.-% weitere Aldehyde und 0,01 bis 5 Gew.-% 
Maleinsaure. Besonders bevorrugt wird bei der Kondensation ein Gemisch 
erhalten, welches 93 bis 98 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, 1 bis 
5 Gew.-% Wasser, daneben 0,5 bis 5 Gew.-% Verunreinigungen, insbeson- 
dere, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Kondensat, 0,01 bis 3 Gew.-% 
Acrolein bzw. Methacrolein, 0,1 bis 3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 3 
Gew.-% Propionsaure, 0,01 bis 3 Gew.-% Formaldehyd, 0,01 bis 3 Gew.- 
% weitere Aldehyde und 0,01 bis 3 Gew.-% Maleinsaure enthalt. 



20 Smfe (c): 

In Stufe (c) wird die in Stufe (b) erhaltene Losung, die Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure enthalt, kristallisiert. Somit wird die in der Kondensations- 
stufe erhaltene Losung direkt der Kristallisation zugefiihrt. Hierbei wird ohne 

25 Zusatz eines Losungsmittels, insbesondere ohne Zusatz eines organischen 
Losungsmittels, gearbextet. Das verwendete Kristallisationsverfahren unterliegt 
keiner Beschrankung. Die Kristallisation kann kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich, einstufig oder mehrstufig durchgefQhrt werden. Vorzugsweise 
erfolgt die Kristallisation einstufig. In einer anderen bevorzugten Ausfilh- 

30 rungsfonn der Erfindung wird die Kristallisation als fraktionierte Kristallisa- 
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tion durchgefuhrt. Ublicherweise werden bei fraktionierter Kristallisation alle 
Stufen, die ein Kristallisat erzeugen, das reiner ist als die zugefiihrte Aery]- 
saurelosung bzw. Methacrylsaurelosung, Reinigungsstufen genannt und alle 
anderen Stufen Abtriebsstufen genannt. ZweckmaBigerweise werden mehr- 
stufige Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip betrieben, bei dem 
nach der Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat von der Mutterlauge 
abgetrennt wird und dieses Kristallisat der jeweiligen Stufe tnit dem nachst- 
hoheren Reinheitsgrad zugeffihrt wird, wahrend der Kristallisationsriickstand 
der jeweiligen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugeftthrt wird. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung wahrend der Kristallisa- 
tion zwischen -25 °C und +14 °C, insbesondere zwischen 12 °C und -5 
°C. Der Feststoffgehalt im Kristallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 
und 80 g/100 g, bevorzugt zwischen 15 und 35 g Feststoff/100 g. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die Kristallisation 
durch Kuhlung von Apparatewanden oder durch Verdampfung der Losung im 
Vakuum. Bei der Kristallisation durch Kuhlung wird die Warme uber 
Kratzkuhler, die mit einem Ruhrkessel oder einem Behalter ohne RQhrwerk 
verbunden sind, abgefuhrt. Der Urnlauf der Kristallsuspension wird hierbei 
durch eine Pumpe gewahrleistet. Daneben besteht auch die Mogiichkeit, die 
Warme uber die Wand eines Ruhrkessels mit wandgangigem Ruhrer ab- 
zuffihren. Eine weitere bevomigte Ausfuhrungsform bei der Kuhlungskristalli- 
sation ist die Verwendung von Kuhlscheibenkristallern, wie sie z.B. von der 
Fa. Gouda (Holland) hergestellt werden. Bei einer weiteren geeigneten 
Variante zur Kristallisation durch Kiihlurig wird die Warme Uber herkomm- 
liche Warmetibertrager (bevorzugt Rohrbiindel- oder Plattenwarmeubertrager) 
abgefiihrt. Diese Apparate besitzen im Gegensatz zu Kratzkuhlern, Ruhr- 
kesseln mit wandgangigen Ruhrern oder Kuhlkristallscheiben keine Vorrich- 
tung zur Vermeidung von Kristallschichten auf den warmeubeitragenden 




Flachen. Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bet dem der Warmedurch- 
gangswidersiand durch Kristallschichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, 
erfolgt die Umschaltung auf einen zweiten Apparat. Wahrend der Betriebszeit 
des zweiten Apparats wird der erste Apparat regeneriert (vorzugsweise durch 
5 Abschmelzen der Kristallschicht Oder Durchspulen des Apparats mit ungesat- 
tigter Losung). Wird im zweiten Apparat ein zu hoher Warmedurchgangs- 
widerstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um usw. 
Diese Variante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel be trie- 
ben werden. AuBerdem kann die Kris tall isation durch eine herkommliche 

10 Verdampfting der Losung im Vakuum erfolgen. In einer weiteren vorteilhaf- 
ten Ausfuhrung der Erfindung erfolgt die Kristailisation in Apparaten, in 
denen die Kristalle im Kristallisationsapparat an gekiihJten Flachen aufwach- 
sen, d.h. im Apparat fixiert sind (z.B. Schichtkristallisationsverfahren der 
Firma Sulzer Chemtech (Schweiz) oder Statisches Kristallisationsverfahren der 

15 Firma BEFS PROKEM (Frankreich)). 

Stufe (d): 

20 In Stufe (d) werden die in Stufe (c) erhaitenen Acrylsaurekristalle bzw. 
Methacrylsaurekristalle von der Mutterlauge abgetrennt. Fur den Fall der 
Schichtkristailisation oder der Statischen Kristailisation kann die Trennung 
der Kristalle von der Mutterlauge im Kristallisationsapparat selbst erfolgen, 
da die Kristalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge durch Ab- 

25 flieflenlassen aus dem Apparat entfernt werden kann. Die Entfernung der 
Kristalle aus dem Kristallisationsapparat erfolgt durch Aufschmelzen der 
Kristalle und nachfolgendes AbflieBenlassen der Schmelze. Fiir den Fall der 
Suspensionskristallisation eignen sich alle bekannten Verfahren der Fest- 
Flussig-Trennung. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 

30 werden die Kristalle durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren von der Mut- 
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terlauge abgetrennt. Vorteilhafterweise wird dem Filtrieren oder Zentrifugie- 
ren eine Voreindickung der Suspension, zum Beispiel durch Hydrozykion(e), 
vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren eignen sich alle bekannten Zentrifiigen, die 
diskontinuierlich oder kontinuieriich arbeiten. Am vorteilhaftesten werden 
Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden 
konnen. Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentriftigen oder Schnecken- 
austragszentriftigen (Dekanter). Eirie Filtration erfolgt vorteilhafterweise 
mittels Filternutschen, die diskontinuierlich oder kontinuieriich, mit oder 
ohne Riihrwerk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. Allgemein kann 
das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 

Wahrend und/oder nach der Fest-Flussig-Trennung konnen weitere Verfah- 
rensschritte zur Steigerung der Reinheit der Kristalle bzw. des Kristallku- 
chens vorgesehen werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der 
Erfindung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der Mutter- 
lauge ein ein- oder raehrstufiges Waschen und/oder Schwitzen der Kristalle 
oder des Kristallkuchens an. Beim Waschen liegt die Waschflussigkeitsmenge 
geeigneterweise zwischen 0 und 500 g Waschfliissigkeit/100 g Kristallisat, 
vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschfliissigkeit/100 g Kristallisat. Die 
verwendete Waschflussigkeit unterliegt keiner Einschrankung. Vorteilhaf- 
terweise wird jedoch mit Reinprodukt gewaschen, d.h. mit einer Flussigkeit, 
die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die 
des zu waschenden Kristallkuchens. Daneben ist auch eine Wasche mit 
Wasser moglich. Das Waschen kann in hierfiir ublichen Apparaten erfolgen. 
Vorteilhafterweise werden Waschkoionnen, in denen die Abtrennung der 
Mutterlauge und das Waschen in einem Apparat erfolgen, Zentrifiigen, die 
ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen, oder Filternutschen oder 
Bandfilter verwendet. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiitern 
ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden. Hierbei kann die Waschfliissigkeit 
im Gegenstrom zum Kristallkuchen gefuhrt werden. 
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Beim Schwitzen handelt es sich um ein lokales Abschmelzen verunreinigter 
Bereiche. Vorteilhafterweise betragt die Schwitzmenge zwischen 0 und 100 
g abgeschmolzenes Kristaliisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vorzugs- 
weise zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/ 100 g Kristallisat. 
5 Besonders bevorzugt ist die Durchfiihning des Schwitzens auf Zentrifugen 
Oder Bandfiltern. Auch die Durchfuhrung einer Kombination aus Waschen 
und Schwitzen in einem Apparat kann geeignet sein. 

Die Acrylsaurekristalle bzw. Methaciylsaurekristalle nach der Fest-Flussig- 
io Trennung und ggf. weiterem Waschen und/oder Schwitzen stellen die gerei- 
nigte Saure aus dem Verfahren dar. Die Reinheit der erhaltenen Kristaile 
betragt in der Regel 97 bis 99,99 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, 
insbesondere 98,5 bis 99,9 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. Die 
nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Kristaile enthalten nur- 
15 mehr ganz geringe Mengen an Venmreinigungen, wie Essigsaure, Maleinsau- 
re oder Aldehyde. 

Falls gewiinscht, kann die gereinigte Saure nach bekannten Methoden ver- 
esten oder nach bekannten Methoden weiter gereinigt werden. In einer 
20 vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung schlieflt sich an Stufe (d) die unten 
erlauterte Stufe (e) an. 

Stufe (e): 

25 

In Stufe (e) wird die nach Abtrennung der Kristaile zuriickbleibende Mutter- 
lauge wenigstens teilweise direkt in die Kristailisationsstufe (c) zuruckgefiihrt. 
Der Anteil der zuriickgefiihrten Mutterlauge liegt zwischen 0 und 100 Gew.- 
%, vorzugsweise zwischen 20 und 80 Gew.-%. 

30 
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Die Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel zur Durchfiihrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens. Uber Leitung 2 und Verdichter 3 wird den 
Synthesereaktoren 4 und 5 Luft zugefuhrt. Zusatzlich wird dem Reaktor 4 
uber die Leitung 9 von dem Verdichter 6 verdichtetes Kreisgas, das im 
wesendichen aus Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten 
besteht, zusammen mit aus der Leitung 1 stammendem Pnopen bzw. Isobu- 
ten zugefuhrt. Im Synthesereaktor 4 findet die erste Stufe der zweistufigen 
Gasphasenoxidation stan, namlich die Oxidation von Propen bzw. Isobuten 
zu dem entsprechenden Acrolein. Im Synthesereaktor 5 wird dann das 
Acrolein zu der entsprechenden Saure oxidieii. Hieibei entsteht ein gasfonni- 
ges Produktgemisch, das neben der Saure weitere, oben genannte Veronreini- 
gungen enthalt. Dieses wird uber die Leitung 7 dem Kondensator 8 zu- 
gefuhrt, in dem es abgekuhlt und zu einer Losung kondensiert wird. Der 
nichtkondensierte Teil des Produktgemischs wird Ober die Leitung 9 abge- 
fiihrt, wobei ein Teil als Kreisgas, wie oben beschrieben, dem Reaktor 4 
zuruckgefuhrt wird und der andere Teil, vorzugsweise 50% des Gesamt- 
stroms der Leitung 9, als Abgas aus der Anlage uber die Leitung 10 
abgefuhrt wird. Die im Kondensator 8 entstehende Losung wird uber die 
Leitung 11 der Kristallisationsvotrichtung 12 zugefuhrt, in der die Kristalli- 
sation durchgefuhrt wird. Die Mutterlauge aus der Kristallisation wird 
zusammen mit dem Kristallisat uber Leitung 13 einem geeigneten Apparat 
14 zur Fest-Flussig-Trennung zugefuhrt, wobei uber die Leitung 15 das 
Kristallisat und uber die Leitung 16 die Mutterlauge abgefuhrt wird. Gemafi 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird wenigstens ein Teil der Mutterlauge 
uber die Leitung 17 der Kristallisation wieder zugefuhrt (in Leitung 11 und 
Kristallisationsvorrichtung 12). Somit wird uber die Leitung 15 die gereinigte 
Rohsaure abgefuhrt. 



30 



Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet gegenuber den bisher bekannten 
Verfahren den Vorteil, daB nach Kondensation des bei der Gasphasenoxida- 
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tion entstehenden Produktgemischs direkt aus der bei der Kondensation 
entstehenden Losung durch Kristallisation eine Rohsaure mit sehr guter 
Qualitat erhalten wird. Beim Einsatz einer Kristallisation mit mehr als einer 
Reinigungsstufe kann direkt eine Reinsaure erzeugt werden, wobei anders als 
5 in den oben genannten Schriften, kanadisches Patent 790 625 , JP-A-7 082 
210 und EP-A-0 616 998 keine Vorreinigung erfolgen muB. 

Ein weitercr wichtiger Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens ist, dafl 
das Verfahren relativ kalt durchgefuhrt wird, d.h. der Hauptstrom an Aciyl- 

10 saure bzw. Methacryisaure wird direkt uber Kondensation und Kristallisation 
als Produkt aus dem ProzeB gefuhrt. Da anders als im Stand der Technik 
keiri HilfsstofiF zugesetzt wird und somit keine hohe thermische Belascung 
(insbesondere bei hohen Sauregehalten) zur Abtrennung dieses Hilfestoffes 
erforderlich ist. werden Polymerisationsprobleme und der Einsatz von Pro- 

15 zeflstabilisatoren, wie sie im Stand der Technik hierbei auftreten, verringert. 
AuBerdem wird damit auch das Fouling vermieden Oder reduziert. Es ist 
uberraschend, dafl es moglich ist, durch Gasphasenoxidation und Kondensa- 
tion erhaltene Acrylsaurelosungen bzw. Methacrylsaurelosungen direkt kristal- 
lisieren zu konnen, und daB hiermit Produkte sehr hoher Reinheit erhalten 

20 werden. Insbesondere war es uberraschend, daB dies auch bei waflrigen 
Kondensaten moglich ist. 

Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels, das eine bevorzugte 
Ausffihrungsform der Erfindung darstellt, naher erlautert. 

25 

Beispiel 

In einen 3 1 Riihrbehalter aus Glas (Doppelmantel, Wendelrilhrer) wurden 
30 2,3 kg des folgenden Gemisches vorgelegt: 77,8 Gew.-% Acrylsaure; 4,01 
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Gew.-% Essigsaure; 1,07 Gew.-% Maleinsaure; 3,66 Gew.-% Formaldehyd 
und 13,46 Gew.-% Wasser. Dieses Geraisch entspricht in der Darstellung 
der Figur dem Strom in Leitung 11, der aus dem Kondensator 8 kommt. 
Diese Losung wurde durch Kuhlung fiber den Doppelmantel des Kristallisa- 
tors von Raumtemperatur auf -0,9 °C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur 
bildeten sich erste Acrylsaurekristalle. Die weitere AbkQhlung auf -4,4 °C 
erfolgte in 3 h 54 min. Bei dieser Temperatur wurde ein Feststoffgehalt von 
35,5 g FeststofT/100 g Suspension erhalten. 218,7 g der Suspension wurden 
bei -4,4 °C auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min und einer Schleuderzeit 
von 1 min in 77,76 g Kristalle und 140,94 g Mutterlauge getrennt. An- 
schlieBend wurden die Kristalle mit 40 g reiner Acrylsaure mit einem 
Acrylsauregehalt von mehr als 99.6% auf der Zentrifuge 1 min lang gewa- 
schen. 

Die Analyse der Kristalle ergab folgende Zusammensetzung: 



Acrylsaure 98,97 Gew.-% 

Essigsaure 0,321 Gew.-% ff 

Maleinsaure 0,0204 Gew.-% 

20 Formaldehyd 0,119 Gew.-% 

Wasser 0,43 Gew.-% 



LA** 



25 



Somit fuhrt das erfindungsgemalle Verfahren zu einer Acrylsaure, die gegen- 
uber der eingesetzten Acrylsaure eine hohe Reinheit aufweist. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch: 

(a) Herstellung eines gasformigen Produktgemischs, das im wesentlichen 
die Zusammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen 
Gasphasenoxidation von C 3 -/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen 
und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder 
Methacrylsaure hat, 

gekennzeichnet durch 

(b) Kondensation des gasformigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der in Stufe 
(b) erhaltenen Losung und 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die weitere Stufe (e) 
einer wenigstens teilweisen Ruckfuhning der Mutterlauge aus Stufe (d) 
in Stufe (c). 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
Stufe (a) das gasfonnige Produktgemisch durch katalytische Gasphasen- 
oxidation von Propen, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, Isobutan, Isobu- 
tyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure oder Methyl-tert.-butylether 
hergeslellt wird. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
da6 die Kondensation als Partial- oder Totalkondensation in Stufe (b) 
einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kristallisation in Stufe (c) einstufig oder mehrstufig 
durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Losung wahrend der Kristallisation in 
Stufe (c) zwischen -25 °C und +14 °C Hegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei der Kristallisation in Stufe (c) die Warme durch 
Kuhlung von Apparatewanden oder durch Verdampfiing der Losung im 
Vakuum abgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kristalle in Stufe (d) durch Filtrieren und/oder Zen- 
trifugieren von der Mutterlauge abgetrennt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in Stufe (d) abgetrennten Kristalle wenigstens einem 
Waschen und/oder Schwitzen unterzogen werden. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Stufe (e) zwischen 20 und 80 Gew.-% der Mutterlauge 
in die Stufe (c) zuruckgefiihrt werden. 
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